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Figure　4－19．　UV－vis　s翼）eo廿a　of　a　lipid　fi1搬of　DAE一
（molar　r葡。：D胡一　瑠／2C亙8N＋亙》SS四＝＝1／20）．
750
鴫／2c18N＋量ss㈱
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加に伴い膜内の移動が容易になるためであると考えた。
4－3－7．ジアリールエテン／OM修飾金電極の電気化学応答の光スイッチン
グ
　3章においてチオール修飾電極に疎水性相互作用により、電気化学活性な分
子を固定化した修飾電極系での電子の一方的な整流作用（我々はベクトル電子
移動と名づけた）についての検討を行った22）。本節では電極系でのベクトル電
子移動の光スイッチングについて検討した。
　図4－21にジアリールエテン（DAE－4）とOM膜で修飾した金電極の模式図
を示した。また、作製した電極での電解質水溶液中でのCVを示した（図4－
22）。可視光照射時には観測されないが、紫外光照三時にのみジアリールエテ
ン（DAE－4）由来の1対の酸化還元応答が観測された。しかしながら、観測さ
れた電気化学応答は図4－23からもわかるように、ジアリールエテン分子／
2C18N＋PSS’フィルム修飾電極の結果と同様に、電：位掃引を繰り返すに従い減少
していくことがわかった。原因として、スキーム5に示したようなジアリール
エテン（DAE－4）の還元過程で生成するセミキノンラジカル体またはビラジ
カル体が水溶液中で失活している可能性を推論している。薄層分光電気化学的
手法を用いてラジカル体の検出を試みた結果、ジアリールエテン化合物が印加
電圧下で分解している可能性が示唆されたが、分解物、分解メカニズムの詳細
についての情報は不明であった。
4－3－8．ジアリールエテン／OM修飾金電極上でのベクトル電子移動の光スイ
ッチング
　図4－24はジアリールエテン（DAE－4）／OM修飾金電極を用いて、　K・【Fe
（CN）・1イオンを含む水溶液中でのCVの結果を示している。可視光照午時には、
図4－22のaと同様にジアリールエテン（DAE－4）由来の電気化学応答は観
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測されなかった。紫外光を照射すると図4－22のbとは異なり、還元応答のみが
観測された。この応答は、可視光照射によりもとのボルタモグラムへ戻り、再
び紫外光照射下ではカソーディツクベクトル電子移動が観測された。
　ベクトル電子移動に関するメカニズムを、図4－25に示した。可視光照射下
ではジアリールエテン（DAE－4）は電気化学不活性なため、電極反応を示さ
ず溶液中のイオンもチオール膜のバリヤーにより電極との直接的な電子移動反
応は起こらない。紫外光を照射すると、ジアリールエテンが電気化学的に活性
になり、電極より還元されるジアリールエテン（DAE－4）の還元体はK・【Fe
（CN）、1イオンへ電子を渡す。逆にK，［Fe（CN）、】イオンからジアリールエテン（DAE
－4）への電子移動は起こらずその結果ベクトル電子移動が起こり、光制御が
可能となったと考えた。また、ベクトル電子移動は光スイッチングに対する電
流値の減少が少なく、繰り返して観測された。ジアリールエテン（DAE－4）
の還元体の存在時間が短いためではないかと推測している。
4－4．まとめ
　本章では光応答性修飾電極を作製するために、電気化学活性分子としてジァ
リールエテン分子（目的のために新たに設計・合成した分子を含む）を用い
た。ジアリールエテンはこれまで光メモリ素子の分野で広く用いられてきた分
子である。脂質との混合フィルム、SAM上へのキャスト軍極いずれの電極にお
いても、修飾電極の電気化学活性を照射光の波長により制御できることが示さ
れた。
　脂質との混合フィルム修飾電極では、外的刺激として光のみでなく熱による
電気化学化成のコントロールも達成された。この電流制御はフィルム素材に用
いた人工二分子膜脂質の相転移挙動を利用したものである。以上のような修飾
電極系の電流制御は雑賀ら23’24）により提唱されているような、フォトクロミッ
クメモリ素子を素材としたデバイスのマルチモード化に対し、ジアリールエテ
一128一
ン分子修飾電極が応用できる可能性を示したものであり今後の展開が期待され
る。
　ジアリールエテン／OM修飾電極上で、ジアリールエテンを介したベクトル電
子移動が達成された。ベクトル電子移動は照射光の波長をかえることで、「ON
－OFF」することができた。電極機能としてのベクトル電子移動が照射光によ
り制御できたことは大変興味深く、応用可能な光スイッチングデバイスのモデ
ル系が構築できたものと考えられる。また、このような電極は将来、人工の光
感受性モデル（網膜の人工モデルなど）として利用できることが期待される。
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5章　結論
5－1，総括
　単分子膜、二分子膜を素材とした電極表面の高次機能化（機能性修飾電極の
設計・開発）を行うためには、電極上に形成された有機分子層の性質を理解す
ることが必要である。そのためには電極上の有機分子層の性質を評価する手法
の開発が必要不可欠である。電極上に形成されたチオール単分子膜（SAM）が
作り出すミクロな疎水性環境に関する知見を得るために、pH依存型のレドック
スプローブを固定化したSAM修飾電極を用いた。電気化学的手法である、サイ
クリックボルタンメトリー（CV）法により、バルクのpH変化測定および掃引
速度変化測定を組み合わせることにより、これまでにない新しい方向からSAM
のミクロ環境の評価を行った。測定の結果より得られた結果に対して様々な角
度より検討を行い、SAMの作り出すミクロ環境・SAMの特性に対する詳細な議
論（膜の疎水性、水素イオン濃度など）を行った。また、SAMのミクロ環境に
対して得られた知見をもとにして、刺激応答性機能電極の設計・開発に関する
基礎的な知見を得るために、SAM修飾電極を用いた研究を行い電極応答方向が
刺激スイッチング可能な電極の構築と、メカニズムの解明を行った。
　外的刺激として光を利用した、光応答性分子修飾電極の設計・機能化に関し
て、新たな方向からのアプローチを行った。SAM修飾電極または人工二分子膜
形成脂質フィルムとジアリールエテン分子を組み合わせることで、光応答能を
持つ機能性の電極系（光メモリ機能の電気化学応答への変換、メモリ機能のマ
ルチモード化など）の構築ができると考え電極の設計・機能化に対する検討を
行った。以下に本論文での研究により得られた結果をまとめる。
　第2章では末端に各種官能基を持つチオール分子で電極修飾を行い、電極上
のSAM中にレドックスプローブを取り込んだ修飾電極を用いて検討を行った。
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電気化学的手法としてサイクリックボルタンメトリー法（CV法）を用いてバル
クのpH変化、および掃引速度変化測定の両面からの検討をを行った。測定時の
レドックスプローブの酸化還元挙動より間接的にSAMの特性について評価を行
った。それぞれの測定により得られた結果をあわせて議論することで、これま
でにない方向からSAMに対する評価を行うことができた。自己集合単分子膜
（SAM）を素材とした修飾電極を単分子膜デバイスへ応用するために、電極上
でのSAMの作るミクロな環境（疎水性環境、水素イオン濃度環境など）を充分
理解することは、SAM修飾電極の設計・機能開発を行う上で極めて重要な課題
である。
　本章では、4，4L　Biphenyldiol（BP）よりも疎水性の高い3，5，3，’5’一
Tetramethy1－4，4一dihydroxybiphenyl（TMB）分子を設計・合成しレドックス
プローブに用いた。TMB分子をSAM中に取り込んだTMB固定単分子膜修飾電極
を作製した。TMB固定単分子膜修飾電極は、電極の安定性がBPを用いた場合よ
りも非常に高く、比較的測定時間を要する測定に用いることができるメリット
を持っていた。作製した電極を用いてバルクのpH変化測定、比較的時間が必要
な掃引速度変化測定の両面からSAMが作るミクロな疎水性環境に対する考察を
行うことができた。このような検討はSAMの評価方法として新しい方法であ
る。
　Dodecanethiol（DT）、11－Mercapto－1－undecano1（MU）修飾電極では、実測
されたTMBの式量電位と計算より求められた理論直線との良い一致が見られ
た。この結果は、TMBの存在するSAM中の見かけのpHとバルク溶液pHが、こ
の2つの膜では同じであることを示しており、SAMはレドックスプローブの担
屍体として作用していることが示された。一方、SAMの末端にプロトン供給が
可能な11－Mercap宅。－1－undecanoic　Acod（MUA）、Bis（11－Mercapto琶ndecanyl）
phosphilic　Acid（BMUP）修飾電極を用いた測定では、中性領域でのTMBの実
測された式量電位が理論直線からポジティブな電位へとずれて観測された。
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SAM中の水素イオン濃度環境がバルクとは明らかに異なり、バルクよりも高い
水素イオン濃度に保たれていることがわかった。式量電位のずれからの考察よ
り、SAM中の高い水素イオン濃度環境が作られるメカニズムとして末端官能基
（カルボキシル基、リン酸基）による「界面バッファ効果」を提唱した。この
メカニズムおよび、バッファ効果は掃引速度変化測定による結果とのよい一致
を示し、明確にSAM中ではバルクとは異なった特殊な環境が作り出されている
ことが明らかになった。
　広域バッファを加えた電解質水溶液中での測定を行うと、MUA修飾電極では
TMBの式量電位の理論直線からのずれを打ち消すことができたが、　BMUP修飾
電極ではずれを消すことができなかった。SAMが作る疎水場の強さ（言い換え
るとアルキル鎖の部分の密度）や、末端官能基が電極表面で形成している水素
結合の違いに由来していると考えた。MUAのずれが消失したことより、末端官
能基がTMBへのプロトン供給源（または受容源）として作用していることも示
された。
　△E対pHプロットよりDT修飾電極とMU修飾電極は中性領域で大きな△E値
を示した。中性領域でTMBの電極反応速度が遅くなること、　TMBの電極反応が
化学反応（プロトン付加、脱離反応）に支配されていることが明らかになっ
た。TMB保持膜としての機能しか持たないと考えられていたこれらSAMであっ
ても、TMBの電極反応速度に影響を及ぼすことがわかった。△E値はBMUPが
比較したSAM中で最も大きくSAMの作る電極上の疎水場の強さがMUA〈DT、
MU〈BMUPの順列を持っていると見積もることができた。この疎水場の強弱
は電極上でのSAMのアルキル鎖の密度に由来するのではないかと予測した。。
　掃引速度変化の結果得られたCVをもとに、　Ep　vs　logVをプロットした。　DT
修飾電極では、全てのpH領域で溶液中のTMBの電位と実測したTMBの式量電
位が一致した。MUAとBMUP修飾電極では、実測したTMBの式量電位が中性領
域でのみ、溶液中での値よりもポジティブな電位へずれて観測された。この結
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果はpH変化測定で得られた結果と矛盾ない結果であった。　TMBの式量電位の
ポジティブ方向へのずれは遅い掃引速度領域でもはっきりと観測され、SAM中
の見かけのpH（水素イオン濃度環境）とバルク溶液中でのpHが明確に異なっ
ていることがpH変化測定からだけでなく別の方向からのアプローチからも明ら
かになった。プロットより、不均一速度定数を求めると、MUA＜DT（MU）〈
BMUPの順にTMBの電極反応速度が遅いことがわかった。この結果は△E値で
の検討から見積もった、電極上に形成されたSAMの疎水性の強さで説明でき
た。また、それぞれ，のSAMでは中性領域でTMBの電極反応速度が遅いことも明
らかになり、TMBの反応が化学反応律速であることがこの結果からも証明され
た。これらの知見は、これまでに詳細にされていなかったSAMの作り出す電極
上のミクロ環境に対して、非常に有用な知見（特に疎水性、水素イオン濃度）
を与えたものであると考えた。また、このようなレドックスプローブを用いた
評価方法が、SAM環境の評価に有効な手段であることも証明された。
　第3章ではDodecanethio1（DT）膜修飾電極を素材とした、電極上でのベクト
ル電子移動方向のpHによる方向スイッチングに関する検討を行った。チオール
単分子膜を素材とした電極の機能化に関する研究は、電気化学の分野でも盛ん
に行われている。修飾電極の機能を外部刺激（温度、光、pHなど）によりコン
トロールできれば、SAM修飾電極を用いた機能性材料への応用が飛躍的に向上
すると考えられる。
　本章の結果をまとめると、SAM形成分子としてDTを用い、希薄溶液から短
時間（ただし電極の再現性は持っていた）で修飾したDT修飾電極は、バルク中
の有機分子である4，4LBiphenyldio1（BP）の透過能を有し、錯体であるK，【Fe
（CN）・】／K・【Fe（CN）・1イオンの電極反応をブロックした。　DTは分子選択能を持って
いた。ここで設計した電極を用いると電極表面とバルク中に存在するK・【Fe（CN）
・】またはK・IFe（CN）・】間で、　BPを単分子膜透過性のメディエータ一分子として用
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いたベクトル電子移動（一方通行に制御された電子の流れ）が達成された。pH
依存型のBPを用いて、ベクトル電子移動反応の方向を、バルクのpHを変化す
るだけでスイッチングすることができた。pHスイッチングベクトル電子移動方
向の制御に成功した。今後、以上のような成功例を踏まえた電極系で、整流作
用を持つ電子移動反応の制御を基礎においた、機能性のSAM修飾分子デバイス
を構築し新たな応用が広がることが期待できる。
　第4章では、新規な機能性電極の開発としてチオール単分子膜（SAM）また
は人工二分子膜形成脂質を素材とし、ジアリールエテン分子を用いて修飾電極
を作製した。作製した電極の電気化学応答の光スイッチング、電極機能の光ス
イッチング、電気化学応答の温度制御などの検討を行った。ジアリールエテン
分子はこれまで、光メモリ素子として開発されてきた。この分子に電気化学活
性な部位を導入することで、電気化学応答を光によりスイッチングすることが
可能である。
　本章では光応答性修飾電極を作製するために、人工二分子膜形成脂質とチ
オール単分子膜を素材として用いた。電気化学活性分子としてジアリールエテ
ン分子（目的のために新たに設計・合成した分子を含む）を用いた。ジアリー
ルエテンはこれまで光メモリ素子の分野で広く用いられてきた分子である。脂
質との混合フィルム、SAM上へのキャスト電極いずれの電極においても、修飾
電極の電気化学活性を照射光の波長により制御できることが示された。ジァ
リールエテン修飾電極系の構築の成功は、光応答性分子修飾デバイスとしての
先駆けであると考えた。
　人工二分子膜脂質との混合フィルム修飾電極では、外的刺激として光のみで
なく熱による電気化学化成のコントロールも達成された。この電流制御はフィ
ルム素材に用いた人工二分子膜脂質の相転移挙動を利用したものである。以上
のような修飾電極系の電流制御は雑賀らにより提唱されているような、フォト
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クロミックメモリ素子を素材としたデバイスのマルチモード化に対し、ジア
リールエテン分子修飾電極が応用できる可能性を示したものであり今後の展開
が期待される。
　ジアリールエテン／ドデカンチオール（DT）修飾電極上で、ジアリールエテ
ンを介したベクトル電子移動が達成された。ベクトル電子移動は照射光の波長
を変えることで、「Or　Off」することができた。電極機能としてのベクトル
電子移動が照射光により制御できたことは大変興味深く、応用可能な光スイッ
チングデバイスとして実用に近いモデル系が構築できたものと考えられる。ま
た、このような電極は将来、人工光感受性モデル（網膜の人工モデル、光合成
モデルなど）として利用できるであろうと期待される。
5－2．今後の展望
　本論文では、　「有機超薄膜を素材とする電極表面の高次機能化」を目指し、
自己集合単分子膜層（SAM）の作り出すミクロ環境の解明、電極機能を外部刺
激（光、熱、pHなど）よって自在にスイッチングコントロールできる高次機能
を有する電極表面の設計・構築に着目し議論を行ってきた。以上のような電極
系を目的に応じて自由自在に設計し、電極機能の制御を可能にすることで、さ
らに高度な機能を持つ有機超薄膜修飾電極デバイスへの応用や実用化が期待で
きる。
　自己集合単分子膜（SAM）はその単分子膜層形成操作の簡便さ、形成された
SAMの安定性、形成されるSAMのすぐれた再現性などの多くのメリットのた
め、現在でもSAMを素材とした材料開発に関する研究は多くの研究者の興味の
対称となっている。本論文ではSAMを素材とした電極表面の設計・開発のため
の基礎的なデータを得ることを目的として、SAMの作るミクロ環境に注目し検
討を行った結果、SAMが作る電極上のミクロな疎水的環境の特徴を明らかにで
きたものと考えた。本論文で得られた結果は、今後、SAMを素材とした電極表
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面の高次機能化に対して、貴重な基礎的データとなるものであろう。
　刺激応答性電極の構築に関する検討を行い、SAMの分子選択能を利用した機
能発現のような有機超薄膜層の利用、表面修飾分子としてのジアリールエテン
とSAM（または人工二分子膜フィルムである2C18N＋PSS）のような機能性分子
と有機超薄膜組み合わせにより、非常に高度な機能を持つ電極系の構築に対し
て大きなポテンシャルを持つことが示された。この試みは将来の新しい有機超
薄膜デバイスに対して一つの新しい分野となり得るであろう。
　本論文で検討を行ってきた有機超薄膜を素材とした分子機能電極は、刺激応
答性修飾電極の構築にとどまらず、将来的には分子デバイス・バイオデバイス
開発という応用研究の基礎をなすものであり、今後の発展が期待される。
　本研究で得られた知見や成果が、今後、関連する分野に関わる多くの方々の
参考になれば幸いである。
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